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Gestabiliseergaegterpreparaat en werkwijze voor het stabiliseren

van polyesterse.

De onderhavige uitvinding betreft de stabilisatie van poly-
esterharsen door in de harsen bepaalde typen 4-mercaptofenol-deri-
vaten op te nemen. De uitvinding heeft in het bijzonder betrek-
king op een werkwijze voor het stabiliseren van polyesterharsen
en op preparaten, die tegen thermische afbraak en ontkleuring ge=-
stabiliseerd zijn door de toevoeging van verbindingen zoals bis-
a4t =(h-hydroxyfenylthio)=-1,4-diisopropylbenzeen.

De onderhavige uitvinding heeft betrekking op een verbetering
in verzadigde, lineaire polyesterharsen en op een werkwijze voor
de bereiding van dergelijke harsen met een verbeterde stabiliteit.

Hoog polymere polyesterharsen zijn afgeleid van glycolen en
dicarbonzuren of ester vormende derivaten daarvan door vereste-
ring of esteruitwisseling en daaropvolgende polycondensatie. Bij
de uitvoering van de polycondensatie-reactie worden de reactie~
componenten onderworpen aan voortgezette omstandigheden van ver-
hoogde temperaturen, die harsprodukten kunnen voortbrengen met
ongewenste gele of bruine kleuring. Deze ongewenste kleuring
wordt overgebracht naar het eindprodukt, dat uit deze harsen wordt
vervaardigd.

Maast de ontwikkeling van kleur breken polyssters af bij
blootstelling aan hitte en aan omstandigheden, die de hydrolyse
fan'eStervérbiﬁéingen beguﬁéfigen; Het is daarom gewenst poly-
esterharsen te verschaffen met een stabilisatie tegen ontkleuring
en afbraak.

Verschillende stabilisatoren voor syanthetische polymere ma-
terialen, met inbegrip van polyesters, zijn voorgesteld. Echter
zijn slechts enkele daarvan in feitelijk commercieel gebruik in
polyesters, omdat deze stabilisatoren niet alleen betere stabili-
serende effecten moeten tonen, maar ook de stabiliserende effec-
ten gedurende voortgezette tijdsperioden moeten handhaven, met een
goede reproduceerbaarheid van de stabilisatie-effecten, niet de
fysische eigenschappen van de hars nadelig moeten beInvloeden
noch de hars moeten kleuren en ook gemakkelijk moeten zijn voort
te brengen en bij lage kosten beschikbaar moeten zijn.

Voorheen zijn dialkylhydroxyfenylalkaanzuuresters van di- en
tri.pentaerytritol voorgesteld als stabilisatoren voor polyesters

en andere organische materialen (Amerikaans octrooischrift
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3.642.868).

Verbindingen met een gehinderde fenolgroep of een analoge
groep zijn bekend als stabilisatoren voor polymeren, zie bijvoor-
beeld het Amerikaanse octrooischrift 3.644.482 en de Duitse
Offenlegungsschriften 2.1504325, 2.158.014 en 2.158.015. Voorts
worden in het Amerikaanse octrooischrift 3.681.431 en de Neder-
landse ter inzage.gelegde octrooiaanvragen 72.09214 en 72.09230
verbindingen voorgesteld met een gehinderde fenolgroep.

In het Amerikaanse octrooischrift 3.773%.723 wordt een hars
beschreven, die tegen.verkleuring gestabiliseerd is door de toe-
voeging van werkzame hoeveelheden dialkylthiodipropionaten.

Gehinderde fenolachtige fosforverbindingen zijn voorgesteld
als polyester-stabilisatoren in het Amerikaanse octrooischrift
23.3864952 en in het Amerikaanse octrooischrift 3.676.393 wordt
het gebruik van fosfonated voorgesteld als stabilisatoren, ter-
wijl het Canadeze octrooischrift 973.994 gehinderde fenolachtige
fosfietverbindingen beschrijft.

Synergistische stabiliserende combinaties zijn beschreven in
de Amerikaanse octrooischriften 3.985.705 en 3.987.004, terwijl
het Amerikaanse octrooischrift 34691.131 betrekking heeft op fe-
nolachtige anti-oxydatiemiddelen in combinatie met metaal~hypo-
fosfieten als stabilisatoren en het Amerikaanse octrooischrift
3.658,705 leert het gebruik van een halogeenverbinding, hetzij
alleen hetzij in combinatie met een koperverbinding als stabili-
SABOTe i il e el el Lo
o 'iﬁéftﬁmerikéansévbcfrdSigchfifﬁ 3;560;#45 iééff beﬁrékkiﬁg-
op thiofosfaatverbindingen als stabilisatoren voor polyesterhar=

sen. In het Amerikaanse octrooischrift 3.640,948 wordt een zwavel

) bevattend fenol beschreven met de formule OH - @ - § -~ R, waarin

@ een benzeenring voorstelt, waarbij de hydroxylgroep para of
ortho ten opzichte van het zwavelatoom aanwezig is en R alkyl,
aryl of fenol voorstelt. In het Amerikaanse octrooischrift
34640.948 wordt niet beschreven, gesuggereerd of geoctrooieerd,
dat R gekozen kan zijn uit de groep bestaande uit aralkylgroepen,
polycyclische groepen, bis-aralkylgr&epen of bis=-polycyclische
groepen. Bovendien worden in het Amerikaanse octrooischrift
3.640.948 niet bis~sulfideprodukten als stabilisatoren voor poly=-
esters gesuggereerd of beschreven.

Hoewel de hiervoor vermelde octrooischriften, gericht op

het stabiliseren van polyesters, van groot belang zijn, is van
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bepaalde van de voorgestelde polyester modificeermiddelen bekend,
dat zij zeer toxisch en/of gevaarlijk zijn om op commerciéle
schaal te worden gebruikt. Bovendien werd gevonden, dat deze be-
kende verbindingen en werkwijzen niet volledig het reeds lang be-
staande probleem van produceren van polyesters met groot mole_
cuulgewicht gestabiliseerd tegen achieruitgang en verkleuring on-
der bedrijfsomstandigheden van hoge temperatuur oplossen of ver-
lichten. Dientengevolge hebben aanvraagsters uitgebreide onder-
zoekingen op dit gebied gedaan om L-mercaptofenolderivaten te
vinden, die niet door de stand der techniek zijn beschreven of
voorgesteld en zeer effectieve stabilisatoren voor polyesters zijn.
De onderhavige uitvinding heeft betrekking op een verbeterde,
tegen warmte stabiele polyester met hoog molecuulgewicht en op een
werkwijze voor de bereiding daarvan. De uitvinding verschaft
voorts een polyesterhars, die een uitstekende bestandheid tegen
thermische en hydrolytische afbraak en kleurstabiliteit heeft.
Gevonden werd, dat een polyesterhars met verbeterde warmte-
en kleurstabiliteit verkregen wordt door daarin een stabiliseren-
de hoeveelheid op te nemen van een femolachtige stabilisator ge-
kozen uit ten minste een van de verbindingen met de algemene
formules 14 2 en 3, waarin R, ng R2 en R3 gelijke of verschil-
lende groepen zijn gskozen uit de groep bestaande uit waterstof,
alkyl met 1 tot 18 koolstofatomen en aralkyl met 7 tot 24 kxool-

stofaconen, R4+ R.: 36 en R. gelijke of verschillende groepen

5 7 °"

,;ijn,gequen_uit de. groep bestaande uit waterstof of alkylgroepen

met 1 tot 8 koolstofatomen en n 1 of 2 is en X gekozen is uit de
groep bestaande uit alkyleengroepen met 2 tot 18 koolstofatomen,
tweewaardige cyclische groepen met 5 tot 25 koolstofatomen en
tweewaardige polycyclische groepen met 7 tot 25 koolstofatomen.
De fenolachtige stabilisatoren met de formules 1, 2 en 3 wor-
den toegelicht. door, evenwel niet beperkt tot de volgende ver-
bindingen:
bis-aya!'=(3,5-tert.butyl-4=hydroxyfenylthio)-1,4~diisopropyl-
benzeen,
bis-a o '=(4-hydroxyfenylthio)=1,4-diisopropylbenzeen,
a-(q-hydroxyfenylthio)-a'-(3,5-di—tert.butyl-h-hydroxyfenylthio)-
143-diisopropylbenzeen,
a=(345-di-tert.butyl-b~hydroxyfenylthio)=o!=(3-tert.butyl-5-
fenethyl-h~hydroxyfenylthio)-1,4-diisopropylbenzeen,
bis-a ! ~(3-isopropyl-5~-tert.butyl-4~hydroxyfenylthio)-1,4-di=

sec.butylbenzeen,
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2=-(1-fenethyl)=-4-(1-fenethyl-1-thio)fenol,
246=bis~-(1-fenethyl)-4~(1-fenethyl-1-thio)fenol,
1y4=bis=-[1=(4=hydroxyfenylthio)ethyl Jbenzeen,
1,6=bis=(3,5-di~-tert.butyl-4-hydroxyfenylthio)hexaan,
5,11(12)=- (k-hydroxyfenylthlo)pentacyclo[B 2.“’702’905’8]-tetra-
decaan en
5411(12)=3,5~di-tert.butyl-(4~hydroxyfenylthio)pentacyclco-
[8.2. 15179229 3’8]-tetradecaan.

Een andere uitvoeringsvorm van de uitvinding is een werkwij-
ze voor de bereiding van een gestabiliseerd polyester, waarbij
tereftaalzuur wordt omgezet met een glycol onder veresteringsom-
standigheden en het verkregen veresteringsprodukt gepolyconden-
seerd wordt en een fenolachtige stabilisator wordt toegevoegd,
waarbij de verbetering wordt gekenmerkt door de toevoeging van de
fenolachtige stabilisator, wanneer de intrinsieke viscositeit van
de polyester ten minste 0,5 is, en waarbij de fenolachtige stabi-
lisator ten minste een stabilisator is gekozen uit de groep be=-
staande uit de verbindingen met de formules 1, 2 en 3, waarin R,

R, tot en met R, en X zoals hiervooxr gedefinieerd zijn.

1 7
Voorbeeld I

Bereiding van bis-a,a!'-(L4-hydroxyfenylthio)-1,4~-diisopropylbenzeen

Een oplossing van 39,87 g (0,316 mol) L-mercaptofenol en
1,12 ml (1,25 g = 0,5 g BF3 = 1425 gew.% van L-mercaptofenol)

B?EFt 0 in 100 nml tolueen werd bij 2500 geroerd. Een oplossing

van 25,0 g (0,158 mol) 1,4— llsopropenylbenzeen 1n 100 ml tolueen o

'Jwerd in 43 mlnuten aan de geroerde op10551ng toegevoegd. Het roe-

ren en verwarmen werd gedurende een totale tijd van 1 uur voort- -
gezet., 100 ml water werden vervolgens toegevoegd‘terwijl het meng-~
sel werd geroerd om de katalysator te deactiveren en de oranje
kleur te verwijderen. De witte kristallen werden gefiltreerd, met
tolueen ‘gewassen en bij 80°C, 0,13 kPa gedroogd, waarbij 45,86 g
met een smeltpunt van 158 = 159°C werden verkregen. Het gehalte
van bis-c,a!=(4-hydroxyfenylthio)-1,4-diispropylbenzeen bedroeg
9246 %.
Voorbeeld IT
Bereiding van 2,6=bis~(1-fenethyl)-L4-(1-fenethyl-1-thio)fenol

63 g (0,5 mol) L-mercaptofenol en 3,5 g tolueensulfonzuur
werden tot 60°C verwarmd. 52 g (045 mol) styreen werden vervol-

gens in 15 minuten toegevoegd. Het reactiemengsel werd tot 8500

verwarmd en 104 g (1 mol) styreen werden in 85 minuten toegevoegd.
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Het roeren werd 1 uur voortgezet v4dr neutralisatie van het reac-
tiemengsel met een oplossing van 5 g natriumcarbonaat in 50 ml
water. Het mengsel werd vervolgens bij 175°C, 3435 kPa gestript,
waarbij 219 g van een middelmatig viskeus produkt verkregen werd,
dat 7411 % zwavel bevatte. Het theoretische percentage zwavel
voor 2,6-bis-(1-fenethyl)-4-(1-fenethyl-1-thio)fenol is 7,3 %.
Voorbeeld III '
Bereiding van 2,5- en/of 2,6=bis-(L-hydroxyfenylthio)bicyclo-
[2.2.1]heptaan

66 g h-mercaptofenol, 100 ml tolueen en 24,1 g 2s5-norborna-
dieen werden tot 70°C verwarmd en 2,5 uren omgezet. Na 16 uren

bewaren bij kamertemperatuur werd een witte vaste stof afgefil-

treerd en met benzeen gewassen, zwavelpercentage 17,9. Theore-
tisch zwavelpercentage voor 2,5- en/of72,6-bis-(4-hydrofenylthio)7
bicyclo[2.2.1 heptaan is 18,0 %. Smeltpunt: 142 - 146°¢.

De harsen, die gestabiliseerd kunnen worden door de fenol-
achtige stabilisatoren van de onderhavige uitvinding zijn beschre~-
ven in het amerikaanse octrooischrift 3.386.952 in kolom k, regels
§ - 48, In de Amerikaanse octrooischriften 3.535.286 en 3.542.737
worden eveneens harsen beschreven, die gunstig worden beinvloed
door de praktijk van de onderhavige uitvinding.

De reacties, waarmee de harsen worden bereid, worden in het
algemsen uitgsvoerd volgens gebruikelijke bekende technieken.
Serhalve worden de harsen bereid uit dicarbonzuren en glycolen of
estervormende derlvaten daarvan, in het algemeen door de ester=-
ultWLSsellngsreactle van een alkylester met een klein aantal kool-
stofatomen van het zuur met een glycol onder vorming van glycol-
esters, die door condensatie gepolymeriseerd worden onder elimi-
natie van glycol onder vorming van de hars met hoog molecuulge-
wicht. De reacties worden bij voorkeur uitgevoerd bij afwezigheid
van zuurstof, in het algemeen in een atmosfeer van een inert gas,
zoals stikstof of dergelijke, teneinde de donkerkleuring te ver-
minderen en het mogelijk te maken een enigszins gekleurd of kleur-
loos produkt met hoog molecuulgewicht te bereiden. De condensa-
tie-reactie wordt uitgevoerd onder een verminderde druk, in het
algemeen beneden 1,3 kPa, en gewoonlijk bij of beneden 0,13 kPa,
bij een temperatuur in het traject van ongeveer 260 tot 29000,
onder vorming van een polyester met hoog molecuulgewicht met een
intrinsieke viscositeit van ten minste 0,5 en in het algemeen ten

minste 0,6 gemeten in een 60/40 fenol-tetrachloorethaan-mengoplos-
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Met esters bereid volgens de esteruitwisselingsweg (bij-
voorbeeld dimethyltereftalaat plusethyleenglycol), kunnen fenol-
achtige stabilisatoren met de structuurformules 1, 2 en 3 worden
toegevoegd om de polyester op elk geschikt tijdstip, nadat de ont-
wikkeling van methanol in hoofdzask is beeindigd, te stabiliseren.
Echter met polymeren bereid volgens de direkte reactie van reactie-
componenten in de condensatietrap, dient de stabilisator niet te
Worden toegevoegd tot het molecuulgew1cht relatief hoog is, dat
wil zeggen, wanneer het polymeer een intrinsieke viscosifeit van
ten minste ongeveer 0,5 heeft gemeten in een 60/40 fenol/tetra-
chloorethaan oplosmiddelmengsel bij 3000 bij een concentratie van

3 oplossing. Dit is nodig, omdat

ongeveer O,4 g polymeer per 100 cm
de fenolachtige verbindingen kunnen ontleden onder de zure omstan-
dighedeny die bestaan hij de aanwezigheid van een relatief grote
hoeveelheid carboxylgroepen. Het ‘is daarom raadzaam, dat de con-
densatie-reactie tot een zodanige mate is voortgeschreden, dat het
grootste deel van het tereftaalzuur heeft gereageerd met ethyleen-
glycol, waardoor een relatief lage carboxylgroep-concentratie ge-

waarborgd ‘wordt. Een geschikt toevoegtijdstip kan juist voor het

- verwijderen van de polymeerlading uit de polymerisatiereactor zijn.

De fenolachtige verbindingen van de onderhavige uitvinding
kunnen ook aan de polyesterhars worden toegevoegd, nadat de poly-

ester totaal is gevormd en uit de reactor is verwijderd, bijvoor-

ribee;q in eem:extrusie-inrichting: of menginrichting juist voor de

verwerking van de hars tot een film, vezel, gevormd produkt, enze..

Het voorkeurstoevoegtijdstip is echter wanneer het polymeer nog in
de polymerisatiereactor is, aangezien een meer homogeen mengsel
gewoonlijk op dat tijdstip kan worden bewerkstelligd.

De gebruikte hoeveelheid van de stabilisator kan binnen een
ruim traject concentraties variéren. In het algemeen zal de ge-
bruikte hoeveelheid ongeveer 0,01 tot 2,0 gew.% van de gebruikte
polyesterhars zijn. De geschikte voorkeurshoeveelheden zullen in
het traject van ongeveer 0,05 tot 1,0 gew.% van de polyesterhars
zijn voor het verkrijgen van een optimum stabiliteit in de hars.
Terwijl een fenolachtige stabilisator van de onderhavige uitvin-
ding gewoonlijk als de enige stabilisator zal worden gebruikt in
de polyesterhars, kan deze tezamen met andere stabilisatoren ge-~
bruikt worden zoals trifenylfosfiet of andere fenolachtige sta-

bilisatoren van de onderhavige uitvinding, indien dit gewenst is.
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Desgewenst kunnen ook pigmenten zoals titaandioxide, silicium-~

dioxiden, calciumcarbonaat en koolstof in de te stabiliseren

polyester worden opgenomen.

De volgende voorbeelden lichten het gebruik van de fenolach-
tige stabilisatoren bij de stabilisatie van polyethyleenterefta-
laat (PET) toe. Deze voorbeelden zijn niet bestemd om de uitvin-
ding te beperken. Tenzij anders aangegeven zijn alle delen ge-

wichtsdelen.
In de voorbeelden IV tot en met IX werd polyethyleenterefta-

" laat bereid volgens de esteruitwisselingsmethode onder toepassing

van dimethyltereftalaat (DMT) en ethyleenglycol (EG) met een
mangaanacetaat/antimoonoxide~katalysatorsysteem.

Voorbeeld IV
Gebruik van bis-u,e!-(h-hydroxyfenylthio)-1,4-diisopropylbenzeen

en triethyleendifosfietf
Een mengsel van 50,44 g dimethyltereftalaat, 37,2 ml ethy-

leenglycol, 0,0152 g mangaanacetaat en 0,0152 g antimoontrioxide

werd in een glazen reactorbuils geplaatst, die voorzien was van
een roerder en een zijarm met een koeler in destillatie-positie.
Dit mengsel werd in een stikstofatmosfeer ongeveer 3 uren tot
200°¢ verhit, op welk tijdstip de methanolontwikkeling ophield.
Aan dit reactiemengsel werden daarna 0,075 g bis=a 46 '=(4=hydroxy-
fenylthio)-1,4-diisopropylbenzeen en het equivalent van 0,04 gev.

dln per 1000 van het polymeer, van een voorraadoplossing van tri-

-.ethyleendifosfiet. [P(TEDP) ] toegevoegd. De reactietemperatuur

werd in 1 uur verhoogd van 200 tot 250°C. Na 15 minuten bij 250°C
werd de druk op het systeem geleidelijk in 20 minuten verminderd
tot O,k kPa, op welk tijdstip de reactietemperatuur verder werd
verhoogd tot 275°C. Na 90 minuten bij 275°C en O,4 kPa vertoonde
de polyester een hoge smeltviscositeit en werd de polycondensa-
tiereactie beéindigd. De intrinsieke viscositeit vaﬁ dit polymeer
was 0,537 en de kleur van het polymeer was ongebruikelijk wit.

Voorbeelden V en VI )
Op een soortgelijke wijze zoals beschreven in voorbeeld IV

werden twee andere polyesters bereid, waarvan één Irganox 1010,

(tetrakis[methyleen-}-(}'—di—tert.butyl—#'-hydroxyfenyl)propionaat]-

methaan) een in de handel verkrijgbare stabilisator bevatte en het
andere polymeer geen stabilisator van het fenolachtige type bevat-
te (voorbeeld VI). Voorbeelden van gemalen, onder een verminderde

druk gedroogde polyesters van de voorbeelden IV, V em VI werden

8102124
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in een oven met circulerende lucht bij 250°C gebracht en werden
1y 245 en 5 uren verhit om het thermische stabiliteitsgedrag te

vergelijken. Tabel A bevat alle relevante gegevens.
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Voorbeeld VII

Op een soortgelijke wijze zoals beschreven in voorbeeld IV
werd een polyester bereid, waarin de fenoiachtige stabilisator
2,6-bis~(1-fenethyl)=4=-(1=~fenethyl-1=thio)fenol was. De intrin-
sieke viscositeit van dit polymeer was 0,571,

Voorbeeld VIII

Op een soortgelijke wijze zoals beschreven in voorbeeld IV
werd een polyester bereid, waarin de fenolachtige stabilisator

2-(1-fenethyl)~4~(1-fenethyl-l-thio)fenol was. De intrinsieke

viscositeit -van dit polymeer-was O,54lk.

Voorbeeld IX

Op een soortgelijke wijze zoals beschreven in voorbeeld IV
werd een polyester bereid, waarin de fenolachtige stablllsator
5411(12)-(4~hydroxyfenylthio)pentacyclo[8.2. 141762190318 J-tetra-
decaan was. De intrinsieke viscositeit van dit polymeer was 0,549.
Voorbeeld X

Op een soortgelijke wijze zoals beschreven in voorbeeld IV
werd een polyester bereid, waarin de fenolachtige stabilisator
1,6-bis(345~di~tertsbutyl-Lb~hydroxyfenylthio)hexaan was. De in-
trinsieke viscositeit van dit polymeer was 0,576.

Voorbeeld XI

Op een soortgelijke wijze zoals beschreven in voorbeeld IV
werd een polyester bereid, waarin de fenolachtige stabilisator
1 &—bis—[1—(4-hydroxyfenylthio)ethyl]benzeen was. De intrinsieke
v13c051te1t van dlt polymeer was, 0 525.__ 7 .

Monsters van polyesters genomen uit de voorbeelden VII tot .
XI werden tot een poeder gemalen, L uren bij 125 C onder een ver-
minderde druk gedroogd en vervolgens in een oven met circulerende
lucht bij 25000 geplaatst. Monsters werden uit de oven verwijderd
na 1, 2,5 en 5 uren teneinde veranderingen in het molecuulgewicht
(intrinsieke viscositeit) en verandering in kleur te vergelijken.,

De gegevens zijn in tabel B vermeld.
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Zoals aangegeven door de voorafgaande gegevenus resulteert de
afwezigheid van een fenolachtige stabilisator (polymeer van voor-
beeld VI) in zowel een slechte kleur als een verlaagd molecuulge-
wicht bij veroudering. Waar een bekende stabilisator werd gebruikt
(Voorbeeld V) was, hoewel het molecuulgewicht bij veroudering be-
houden bleef, de kleur zeer slecht. De rest van de preparaten, die
stabilisatoren van de .onderhavige uitvinding bevatten,handhaafden
niet alleen het molecﬁulgewicht, maar gaven goede kleureigeanschap-
pen.

De voorbeelden VII tot.XI hebben het gebruik van de fenolach- ..
tige stabilisatoren van de onderhavige uitvinding toegelicht met
polyesters bereid volgens de dimethyltereftalaatweg. Het gebruik
van deze stabilisatoren met polyésters bereid door de direkte ver-
estering van tereftaalzuur en ethyleenglycol kan als volgt worden
toegelicht,

Een hoofdmassa van polyethyleentereftalaat met laég molecuul-
gewicht werd bereid door omzetting van tereftaalzuur en ethyleen-
glycol onder een druk van 240 kPa en bij ongeveer 250 tot 270°C.
Deze polyester met laag molecullgewicht bevatte 0,015 gew.dln per
1000 natriumacetaat en geen antimoonkatalysator. Gedeelten van
deze polyeé%ers werden vervolgens in de volgende voorbeelden ge-
bruikte.

Voorbeeld XII

Een hoeveelheid van 50,44 g van de polyester-hoofdmassa werd

gemengd met 0,0152 8 ant1moontr10x1de in een,glazen reactlebuls,
dle voor21en is van -een roerder en een z13arm met een koeler in
destlllatle-p051t1e. Dlt mengsel werd 1 uur bij 275 C en onder een
verminderde druk van 0,04 kPa verhit. Het reactiesysteem werd ver-
volgens met stikstof op atmosferische druk gebracht en een klein

monster van de polymeersmelt werd snel verwijderd voor een bepa-

ling van de intrinsieke viscositeit. Aan het gesmolten polymeer

werden 0,02 gew.dln per 1000 fosfor in de vorm van triethyleen-
difosfiet,[P(TEDP)] en 0,075 g bis=a,a'=(L4=hydroxyfenylthio)=1 44~
diisopropyleenbenzeen toegevoegd. De druk in de reactor werd op-
nieuw verlaagd tot 0,04 kPa en het mengsel werd geroerd en tot
275°C verhit gedurende 35 minufen, op welk tijdstip een hoge smelt-
viscositeit was bereikt en de reactor werd stilgezet. De uiteinde-
lijke intrinsieke viscositeit bleek 0,618 te zijn en de intrinsie-
ke viscositeit van het monster genomen juist voor de toevoeging van

de stabilisator bleek 0,356 te zijn.
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De voorbeelden, die in tabel C zijn vermeld, werden op een
soortgelijke wijze bereid zoals beschreven in voorbeeld XII. In de
voorbeelden XII tot XXII worden verschillende stabilisatoren en

verschillende concentraties van P(TEDP) gebruikt.

8102124

Xy




14

-oxo09U} 9p ued 9% Ol)

m ‘eTnmIOF qom SUTPUTQISA Op UEA %
¢ sTnwIol gsu m:ﬁvsﬁamob op ueA 9 06 MBRZPIFOOY UT SATRYJISpP ST wnﬁﬁﬁmmemsmmvnﬂm od °(pPToYTooA00Y SYOSTY

TOd 3ew Tousy (oTug-L-TLujeusy)-h-(TLyzousi~l)~g uwes j3ynpoxderioees 3oy ST H226-d

oL us’

*uo8aq 9T]0R8I-STJBSUSPUOCD m@ 1epJIooa p8ooasFeo] paem (JAEL)d 3°H - P

- *sem 9¢tQ aesw
-£1od 30y uea pdmpﬁmcomd> 939 TSUTJILUT o©p Isouuem p3soas8s0]3 uspasm AO¢GMHﬁHprm 9p sT® (dddl)d 39U Temoyg - ©

*usuuo3oq sem mﬁpommgtoﬂpwmamcnoo op 3epaoonr pSoonsdeog cmv&mE,HO#MmHHHQMpw 9p SsTe (ddmL)d 38y Temoz - q

.hmmshﬂom 19y ueA JndTI 8P ST JIepaoluop 201 Tele3 qey o807y soy :Jutasoadsq oyos
-TWISY]} op JIQQA o.r Hmmbmmﬂo uwes SUTISPIBEMINSTTI USS JBZaq mamﬁplnsswﬁmmpmmhm¢ do goowfiTod-9TOI3U0D 39 - ®

65540

Lh9to :mm. ” 9 - ﬁmr 0) oLot xonmeH 200 qTIXX
G920 2lE0  g65tT Lo -~ usss 20*0 (IXX
0490 G690 LLdto Gt¢ 09*%0 (GL*0) hezey 70%0 opXX
oh9*0 G99°0  059'C -~ Gt¢ G&*o (0£*0) hzesu - pXIX
¢29t0 €990  G29‘o 0%¢ GGt 0 (GL40) hezesy -- IIIAX
890 999%0 099*0; ¢ hG*0 i u ©0%0 pLIAX
71940 ¢olto AWAY Y ¢ 26* : N " g0%0 pTAX
4£9*0 9¢lt0 904°0 ¢ ngGt i " " 700 phX
885*0 9490  4H9t0; ¢ ggt = u u 2o*o pAIX
oLgto 9chto 4494 0; 2 7t . " " 2o0to qIIIX
w (%*me3 CL'Q) ueez
- ~usqTLdoxdosTTp~H* L-(OTUR
00¢*0 89%0 9L9t0’ c 9¢to ~TAusgixoapLy-t)~, 0t v-51q 20'0 oIIX
4 40 0. o
- JI09%es )
f 0,062 fiq wean & -TTTqe3s uea (puszTnp
00062 [Tq 3yonT utr uean - Sutaepaeem But8eonsoy JO03RSTTTIqR1S Jad dwﬁo@u pToeq
1TO3TSOOSTA SNSTSUTIJUL  JNSTH OTONSTA ftq *A*I Hocwﬁ&mdpmchxo:apn4 (daan)d -I00)

3

.
a

0 Teqed

8102124



+-10.

15

20

30

35

5O

15

De in tabel C vermelde gegevens laten duidelijk zien, dat
de verbindingen van de onderhavige uitvinding uitstekende stabili-
satoren voor polyesters zijn. De verbindingen van de onderhavige
uitvinding hebben zowel een goede kleur-stabiliteit als de neiging
het molecuulgewicht van het materiaal waarvoor het als bescher-
mingsmiddel bestemd is, te vergroten. Echter geeft Irganox 1010,
dat thans de in de industrie gekozen stabilisator is, geen goede
kleur-stabiliteit.
Voorbeeld XIII

Bffect. van de. stabilisator:bij afwezigheid van fosfor: --

Een monster van 54 g polyethyleentereftalaat (intrinsieke
viscositeit = 0,606), dat geen fosfor stabilisator bevatte, werd
onder een verminderde druk bij 27500 gesmolten. Een monster van
645 g van de smelt werd verwijderd en terzijde gesteld als een
niet-gestabiliseerd controle monster. Aan de overblijvende 47,5 g
gesmolten polymeer werd 0,081 g bis-a4a'-(4-hydroxyfenylthio)-
1,4-diisopropylbenzeen-stabilisator toegevoegd. Dit mengsel werd
grondis enkele minuten bij atmsoferische druk geroerd, Daarna werd
een verminderde druk aangebracht gedurende 3 minuten, waarna het
systeem door toevoeging van stikstof weer op atmosferische druk
werd gebracht. Een monster van dit polymeer, dat stabilisator be-
vatte, werd voor thermische stabiliteitsproeven verwijderd. Mon-
sters van elk van de hiervoor fijangemalen polymeren werden & uren

LA o 4 hi 1 3 o a =
bij 125 C onder een verminderde druk gedroogd en daarna gedursade

_ve;schi;lende;pijdspgrioign_in_een oven met circulerende lucht bij

246°c geplaatsf. De gegevens zijn in tabel D opgénomen.

Tabel D
Ureg bij Niet gestabiliseerd poly- Polymeer, dat mercapto-
2507C meer, controle fenol derivaat maar
(intrinsieke viscositeit)* geen fosfor bevat

e —— : (IOV.)*

0 0,736 0,749

345 0,204 0,882

615 0,188 0,853
** yisuele 10 340

kleur bij

645 h

* Intrinsieke viscositeit gemeten in een mengsel van gelijke ge-
wichtsdelen dichloormethaan en trifluorazijnzuur bij een concen-

3

tratie van ongeveer O,4 g polymeer per cm” oplossing.
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** Controle polymeerwbezat een kleurwaardering van 1,0 voor het
thermische onderzoek: hoe hoeger het getal hoe donkerder de

kleur,

De gegevens uit voorbeeld XXIII laten zien, dat het gebruik
van de verbindingen met de formules 1y 2 en 3 zonder een fosfor-
stabilisator een uitstekende kleur en thermische stabiliteit ver-
schaft. '

Een onverwacht facet van de onderhavige uitviﬁding biijkt
uit de tabellen A tot Dy dat wil'zeggen de verbindingen met de
formules 14 2 en 3 vergroten de intrinsieke viscositeit van het
polymeer, waaraan zij zijn toegevoegd. Uit de tabellen blijkt,
dat de wverbindingen met de formulés 19 2 en 3 de intrinsieke vis-
cositeit van de polyester gedurende de eerste 1 tot 4 uren, dat
de polyester in de hete luchtoven van 240 tot 250°C wordt verhit,
verhogen. - Dit is een onverwacht en in hoge mate gewenst kenmerk,
omdat de thermische en kleur stabiliteit van een polyester bereikt
kan worden tezamen met een polyester met hoog molecuulgewicht wan-
neer verbindingen met de formules 1, 2 en 3 worden toegepast.

Industriéle toepasbaarheid

Het gebruik van verbindingen met de formules 1, 2 en 3 zal
een lang gevoelde behoefte in de polyester-industrie naar poly-
esters vervullen, die in aanzienlijke mate de schadelijke effecten

van thermische afbrask en verkleuring verminderen.
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CONCLUSIES

1. Polyester met groot molecuulgewicht gekenmer kt

d o o r de aanwezigheid van een stabiliserende hoeveelheid van
een fenolachtige stabilisator gekozen uit ten minste een van de
verbindingen met de algemene formules 1, 2 en 3, waarin R, R1, R2
en R3 gelijke of verschillende groepen zijn gekozen uit de groep
bestaande uit waterstof, alkyl met 1 tot 18 koolstofatomen en
aralkyl met 7 tot 24 koolstofatomen, R#’ R5, R6 en R7 gelijke of

verschillende groepen zijn gekozen uit de groep bestaande uit wa-

terstof en alkylgroepen met 1hjotj§zkoolstpfatomen,.n 1.0f.2 is .

en X gekozen is uit de groep bestaande uit alkyleengroepen met

2 tot 18 koolstofatomen, tweewaardige cyclische groepen met 5 tot
25 koolstofatomen en tweewaardige polycyclische groepen met 7 tot
25 koolstofatomen.

2. Polyester volgens conclusie 1, me t het ken-
m e r ky, dat de polyester polyethyleentereftalaat is.

%. Polyester volgens conclusie 1 of 2, m e t het k e n-
me rk, dat 0,01 tot 2,0 g van de fenolachtige stabilisator per
100 g van de polyester is opgenoumen.

L, Polyester volgens conclusies 1 tot 3, me t het
kenme rk, dat 0,05 tot 1,0 g van de fenolische stabilisator
per 100 g van de polyester 1s opgenomen.

5, Polyester volgens conclusie 1, m e & het ken -

m e r k, dat de fenolachtige stabilisator de algemene formule 1

hee$t, waarln R, Ry R .en R gellgke of verschlllende groepen

3

1213n gekozen ult de groep bestaande uit waterstof, alkyl met 1 tot

18 koolstofatomen en aralkyl met 7 tot 24 koolstofatomen en R4,

R R6 en R, gelijke of verschillende groepen zijn gekozen uit de

gioep bestaane uit waterstof em alkylgroepen met 1 tot 8 kool-
stofatomen en n 1 of 2 is.

6. Polyester volgens conclusie 5, met het ken-
me r ky dat ten minste een fenolachtige stabilisator gekozen is
uit de groep bestaande uit:
bis-a,0t=(3,5-di-tert.butyl-4=-hydroxyfenylthio)-1,4~diisopropyl-

benzeen,
bis-a sa'=(4~hydroxyfenylthio)-1,4-diisopropylbenzeen,
a=(4-hydroxyfenylthio)~a'-(3,5~di-tert.butyl-h-hydroxyfenylthio)~-
143=-diisopropylbenzeen,
bis-asa'=(3-isopropyl=5-tert.butyl-f-hydroxyfenylthio)~1,4=-di-

sec.butylbenzeen en .

8102124
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1,4=bis[1-(4-hydroxyfenylthio)ethyl Jbenzeen.
7. Polyester volgens conclusie 1, met het ken -
me r'k, dat de fenolachtige stabilisator de algemene formule 2
heeft, waarin R, R1, R2 en R3 gelijke of verschillende groepen
5 =zijn gekozen uit de groep bestaande uit waterstof, alkyl met 1 tot
18 koolstofatomen en aralkyl met 7 tot 24 koolstofatbmen, Rq en

Bs

staande uit waterstof en alkyl met 1 tot 8 koolstofatomen en

gelijke of verschillende groepen zijn gekozen uit de groep be-

n 1 of 2 is.

S 10 A . B .Polyester volgens. conclu51e Ha...m e b hwe”t,g;kﬁe_nfrﬂ;nﬂ-uma»w

mer ke dat de fenolachtige stabilisator
2=(1=-fenethyl)~L=(1-fenethyl=-1-thio)fenol en/of
24,6=-bis=(1-fenethyl)~L~(1=fenethyl=1-thio)fenol is.
9. Polyester volgens conclusie 19y met het ken -
15 m er k, dat de fenolachtige stabilisator de algemene formule 3

heeft, waarin R en R gelijke of verschillende groepen zijn geko-

zen uit de groep besgaande uit waterstof, alkyl met 1 tot 18 kool-

stofatomen en aralkyl met 7 tot 24 koolstofatomen en X gekozen

is uit de groep bestaande uit alkyleengroepen met 2 tot 18 kool=-
20 stofatomen, tweewaardige cyclische groepen met 5 tot 25 koolstof-

atomen en tweewaardige polycyclische groepen met 7 tot 25 kool=-

stofatomen,

10. Polyester volgens conclusie 9, me t  h e t ken -

me rk, dat ten minste een fenolachtige verbinding gekozen is

,‘2§ uit de 8roep bestaande ult. o _

1,6—hls-(3,5 dl-tert.butyl-h—hydroxyfenylthlo)hexaan, :

5,11(12)=(4=hydroxyfenylthio)pentacyclo[8.2. 2194348 J-tetradecaan en

5411(12)=345~-di-tertbutyl-(L4-hydroxyfenylthio)pentacyclo-
[8.2.1.%70 2194348 J-tetradecaan.

30 11« Werkwijze ter bereiding van een gestabiliseerde poly-
ester, waarbij tereftaalzuur wordt omgezet met een glycol onder
veresteringsomstandigheden en het verkregen veresteringsprodukt
gepolycondenseerd wordt en een fenolachtige stabilisator wordt
toegevoegdy, met het kenmnmerk, dat men de fenolachti-

35 ge stabilisator toevoegt wanneer de intrinsieke viscositeit van
de polyester ten minste 0,5 is, welke fenolachtige stabilisator
ten minste een stabilisator is gekozen is uit de groep bestaande
uit de verbindingen met de formules 1, 2 en 3, waarin R, R1, R2 en
R3 gelijke of verschillende groepen zijn gekozen uit de groep be-

4O staande uit waterstof, alkyl met 1 tot 18 koolstofatomen en aral-
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kyl met 7 tot 24 koolstofatome;, R4, R5, R6 en R7 gelijke of ver-
schillende groepen zijn gekozen uit de groep bestaande uit water-
stof en alkyl met 1 tot 8 koolstofatomen, n 1 of 2 is en X ge-
kozen is uit de groep bestaande uit alkyleengroepen met 2 tot 18
koolstofatomen, tweewaardige cyclische groepen met 5 tot 25 kool-
stofatomen en tweewaardige polycyclische groepen met 7 tot 25

koolstofatomen.
12. Werkwijze volgens conclusie 11, me t h e t ken -

m e r ky dat men als condensatiepolyester polyethyleentereftalaat

T T e R

toéﬁésti”'“
13, VWerkwijze volgens conclusie 11, me t het ken-
me r ky, dat men 0,01 tot 2,0 g van de fenolachtige stabilisator

opneent per 100 g van de polyester.
14, Werkwijze volgens conclusie 11, met het ken-

me r k, dat men 0,05 tot 1,0 g van de fenolachtige stabilisator

opneemt per 100 g van de polyester.

%k k k& K K X
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